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(54) Bezelcbnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG CELLULOSISCHER FORMKORPER UND EIN GARN AUS CELLULOSIS- 
CHEN FILAMENTEN 

(57) Abstract 

Described is a method of producing shaped cellulose bodies in which a solution of cellulose in a tertiary-amLnc Atoxide and. optionally, 
water is warm-shaped and the shaped solution cooled with air before being passed into a coagulation bath. The cooling is carried out using 
conditioned air with a water content of 0.1 to 7 g of water vapour per kg of dry air and a relative humidity of less than 85 %. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung cellulosischer FormkOrper, wobei eine Losung von Cellulose in einem tertiaren Amin-N-oxid und 
gegebenenfalls Wasser in warmem Zustand geformt und die geformte Losung vor dem Einbringen in ein Koagulationsbad mit Luft gekQhlt 
wird. Zur KOhlung wird konditionierte Luft eingesetzt, die einen Wassergehalt von 0,1 bis 7 g Wasserdampf je kg trockene Luft aufweist 
und deren relative Feuchtigkcit weniger als 85 % betragt 
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Verfahren zur Herstellung cellulosischer FormkOrper 
und ein Gam aus cellulosischen Filamenten 



* * * 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung cellu- 
losischer Formkorper, wobei eine Losung von Cellulose in 
einem tertiaren Amin-N-oxid und gegebenenf alls Wasser in 
warmem Zustand geformt wird und die geformte Lfisung vor dem 
Einbringen in ein Koagulationsbad mit Luft gekiihlt wird, 
sowie ein Garn aus cellulosischen Filamenten. 

Ein derartiges Verfahren wird in der WO 93/19230 be- 
schrieben, wobei die Kiihlung unmittelbar nach dera Fonnen 
erfolgen soil. Mit diesem Verfahren soil erreicht werden, 
dap die Klebrigkeit der f risch extrudierten Formkttrper 
vermindert wird, so da/3 bei der Herstellung cellulosischer 
FSden eine Spinndiise mit hoher Lochdichte eingesetzt werden 
kann. Zur Kiihlung wird die geformte LOsung bevorzugt einem 
Gasstrom ausgesetzt. 
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Eine Kiihlung der warroen geformten Losung erfolgt bereits, 
wenn die geformte Losung das Formungsorgan, beispielsweise 
eine Spinndiise, in der typischerweise Tempera turen liber 90 °C 
vorliegen, verlaflt und in den sogenannten Luftspalt gelangt. 
Als Luftspalt wird der Bereich zwischen dem Formungsorgan 
und dem Koagulationsbad, in dem die Cellulose gefallt wird, 
bezeichnet. Die Temperatur im Luftspalt ist niedriger als in 
der Spinndiise, ist aber aufgrund der Warmestrahlung durch 
die Spinndiise und der durch den Enthalpiestrom der Form- 
korper resultierenden Erwarmung der Luft deutlich hoher als 
Raumtemperatur . Durch die permanente Verdampfung von Wasser, 
das iiblicherweise als Koagulationsbad verwendet wird, liegen 
somit im Luftspalt feuchtwarme Verhaltnisse vor, Mit der in 
der WO 93/19230 vorgeschlagenen Ma0nahme, die geformte 
Losung unmittelbar nach der Formung zu kiihlen, wird eine 
schnellere Abkiihlung bewirkt, so dap die Klebrigkeit der 
geformten Losung dementsprechend schneller abnimmt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
derartiges Verfahren insbesondere aber auch die Eigen- 
schaften der damit hergestellten Formk6rper f vorzugsweise 
Filamente f bzw. einem Filamentgarn, zu verbessern. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung 
cellulosischer Formkorper gelSst, wobei eine Losung von 
Cellulose in einem tertiaren Amin-N-oxid und gegebenenf alls 
Wasser in warmem Zustand geformt wird und die geforrote 
L5sung vor dem Einbringen in ein Koagulationsbad mit Luft 
gekuhlt wird, wobei zur Kiihlung konditionierte Luft einge- 
setzt wird, die einen Wassergehalt von 0,1 bis 7 g Wasser- 
dampf je kg trockene Luft aufweist und deren relative 
Feuchtigkeit weniger als 85% betragt. 
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Vorzugsweise betragt der Wassergehalt der konditionierten 
Luft 0,7 bis 4 g Wasserdampf je kg trockene Luft, insbe- 
sondere 0,7 bis 2 g. Die Kiihlung kann roit stromehder Luft 
erfolgen, wobei diese gegen die gefonnte Ldsung geblasen 
oder von dieser abgesogen wird. Das Absaugen kann derart 
erfolgen, dap konditionierte Luft bereitgestellt wird und 
diese beispielsweise durch ein Biindel frischgesponnener 
Fasern oder Filamente hindurchgesogen wird . Besonder s 
vorteilhaft ist eine Kombination von Anblasung und 
Absaugung. 

Die geformte Losung kann der konditionierten Luft uber die 
gesarote Strecke bis zum Einbringen in das Koagulationsbad 
ausgesetzt werden oder nur iiber einen Teil dieser Strecke, 
wobei es von Vorteil ist, die Beaufschlagung mit der Luft 
im ersten Teil vorzunehinen, d.h. in dem Bereich des Luft- 
spalts, der sich unroittelbar an das Formungsorgan an- 
schlieBt. Die konditionierte Luft sollte unter einem Winkel 
von 0 bis 120°, vorzugsweise 90°, relativ zur Bewegungs- 
richtung der geformten LSsung strdroen, wobei der Winkel 
von 0° einer Anstr6mung entgegengesetzt zur Laufrichtung 
der geformten Losung entspricht. 

Mit dem erf indungsgemSBen Verfahren lassen sich in vorteil- 
hafter Weise Fasern, insbesondere Filamente, Filroe, Hohl- 
faserh, Membranen, beispielsweise zum Einsatz in der 
Dialyse, Oxygenation oder Filtration, herstellen. Die 
Formung der Losung zu einem gewiinschten cellulosischen Forro- 
k6rper kann mit bekannten Spinndiisen zur Herstellung von 
Fasern, Schlitzdiisen oder Hohlf adenspinndttsen erfolgen. Iro 
Anschlu0 an die Formung, d.h. vor dem Einbringen der ge- 
formten Losung in das Koagulationsbad, kann diese verstreckt 
werden. 
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Ein Garn aus cellulosischen Filamenten, hergestellt aus 
einer Losung von Cellulose in einem tertiaren Arain-N-oxid 
und gegebenenf alls Wasser, zeichnet sich dadurch aus, da(J 
die Querschnittsf lachen der Filamente einen Variations - 
koef f izienten kleiner als 12%, vorzugsweise kleiner als 10% 
aufweisen. 

Wie bereits ausgefuhrt, ist eine Abkiihlung der frisch- 
extrudierten Formkorper im Luftspalt von Vorteil, um so 
deren Klebrigkeit rascher zu verringern. Um uberhaupt kuhlen 
zu konnen, mu|3 der Gasstrom naturgemSfJ eine Temperatur auf- 
weisen, die unterhalb der der geformten Losung liegt. GemafJ 
der WO 93/19230 wird ein Gasstrom eingesetzt, der eine 
Temperatur von -6 bis 24 °C aufweist. 

Es wurde nun aber gefunden, da/J nicht die Temperatur als 
solche, sondern der Wassergehalt der Luft und deren relative 
Feuchtigkeit auf die Eigenschaf ten der cellulosischen Form- 
korper einen wesentlichen Einflu/J haben. Der Wassergehalt 
von Luft in g Wasserdampf je kg trockener Luft wird oftmals 
auch als das Mischungsverhaltnis bezeichnet. Im folgenden 
wird hierfiir vereinfacht die Einheit g/kg verwendet. Ins- 
besondere bei der Herstellung von Filamenten zeigte es sich, 
dap es wichtig ist, im Luftspalt mSglichst konstante klima- 
tische Bedingungen zu schaffen, d.h. ublicherweise auftre- 
tende Schwankungen des Umgebungsklimas auszuschalten. Ins- 
besondere ist dabei wichtig, da£ Schwankungen in der Luft- 
feuchtigkeit vermieden werden, und da0 die Luft nur einen 
geringen Wassergehalt aufweist. Selbst bei Vorhandensein von 
Klimaanlagen konnen jahreszeitliche Schwankungen und zum 
Teil auch tageszeitliche Schwankungen in Raumen nicht aus- 
reichend unterdriickt werden. Weiterhin sollte die Konditi- 
onierung moglichst gleichmafJig erfolgen, da schon geringe 
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Instabilitaten beziiglich Anblasstarke und Anblasrichtung die 
Festigkeit, Dehnung und Titerkonstanz von Filamenten negativ 
beeinf lussen. 

Der EinflufJ des Wassergehaltes bzw. des MischungsverhSlt- 
nisses zeigt sich bei der Filamentherstellung insbesondere 
in Unregelma/Jigkeiten der Filaroentquerschnitte . Bei einer 
Kiihlung mit Luft von 20°C und einem Wassergehalt von 14 g/kg 
und einer relativen Feuchtigkeit von 94% betragt der 
Variationskoef f izient der Filamentquerschnittsf lfichen 30% in 
einem Garn mit 50 Einzelf ilamenten. Bei Reduzierung des 
Wassergehaltes auf 1,2 g/kg und einer relativen Feuchtigkeit 
von 8,5% erniedrigt sich der Variationskoef f izient bei 
gleicher Temperatur auf 5,8%. Selbst bei Einsatz von 
warmerer Luft von beispielsweise 40°C, aber einem geringen 
Wassergehalt von 3,4 g/kg und einer relativen Feuchtigkeit 
von 7,4% resultiert ein Variationskoef f izient von 11,3%, der 
somit um einem Faktor 2,7 geringer ist als bei Verwendung 
von kiihlerer Luft mit hoherer Feuchtigkeit. Erf indungsgemSp 
ist es daher wesentlich, eine Konditionierung des Luft- 
spaltes mit trockener Luft vorzunehmen. Die Temperatur der 
Kiihlluft spielt dabei eher eine untergeordnete Rolle. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von weiteren 
Beispielen nSher erlSutert und beschrieben. 

Die obengenannten und auch die im weiteren ausgefiihrten 
Beispiele wurden erhalten, indem eine L6sung aus 14 Gew.% 
des Zellstoffs Viscokraft ELV (International Paper Company) 
mit einem Polymerisationsgrad von 680, ca. 76 Gew.% 
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) -einem tertittren Amin-N- 
oxid-, 10 Gew,% Wasser und 0,14 Gew.% GallussSurepropylester 
als Stabilisator durch eine Spinndiisenplatte mit 
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50 Dusenlochern von jeweils 130 nm Diisenlochdurchmesser zu 
einem Filamentgarn versponnen wurde. Die in der Spinndiise 
(T = 110°C) geformten Filamente wurden in einem Luftspalt 
von 18 cm LSnge gekiihlt. Im Luftspalt erfolgte eine 
Anblasung mit Luft mit einer Anblasgeschwindigkeit von 
0,8 m/s rechtwinklig zum Fadenbiindel. Die Luft wurde ein- 
seitig auf das Biindel geblasen, und die homogene Verteilung 
der Luft erfolgte mit sehr feinmaschigen Sieben mit einer 
Breite von 10 cm, und die Anblasung erfolgte uber eine 
Strecke von 10 cm ab Dusenaustritt . 

Die Filamente wurden im Luftspalt urn einen Faktor 16 ver- 
streckt und nach Durchlaufen eines Wasserbades zur 
Koagulation und nachgeschailteten Waschbadern zur Entfernung 
des NMMO getrocknet. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 
420 m/min. 

Die jeweils erhaltenen Filamentbiindel wurden in einem 
Abstand von einem Meter 2 mal senkrecht zur Biindel achse 
durchgeschnitten. Die Querschnittsf lSchen der Filamente 
wurden mittels eines Lichtmikroskops ( VergroJJerung 570 : 1) 
und einer Videokamera in ein Computer-Bild-Analyse-System 
( Quant imet 970) iibertragen und ausgewertet. Die Flache jedes 
Filaments wurde bestimmt. Aus dem Mittelwert der Filament- 
querschnitte jedes untersuchten Biindels, wobei pro Biindel 
zwei Schnittbilder ausgewertet wurden, und der Standard- 
abweichung wurde der Variationskoef f izient der Filament- 
querschnittsf lMche in Prozent als das Verhaltnis von 
Standardabweichung zu Mittelwert berechnet. 

Zur Herstellung von konditionierter Luft wurde von Raumluf t 
ausgegangen, die eine Temperatur von 21°C, einen Wasserge- 
halt von 9,2 g/kg und eine relative Feuchtigkeit von 60% 
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aufwies, und die zunachst iiber Filter gereinigt wurde. Zur 
Erhohung des Mischungsverhaltnisses wurde die Luft mit 
Wasserdampf gesattigter Luft (relative Feuchtigkeit 100%) 
von 80°C gemischt. Um einen Mas sens trom m(x) konditionierte 
Luft mit dem Wassergehalt x zu erhalten, wurde ein Massen- 
strom Umgebungsluf t mit dem Wassergehalt x u mit einem 
Massenstirom wasserdampf gesattigter Luft m h mit dem Wasser- 
gehalt x h gemafS m(x) = + m h gemischt. Das Mischungsver- 
haltnis von m u und ro h berechnet sich gemafJ folgender 
Gleichung: 



mu _ (x n - x) (.1 + x u ) 
ro^ (x - Jty) (1 + x h ) 

Der resultierende Luftstrom wurde anschliepend auf die 
gewunschte Temperatur mit einem Warmeaustauscher abgekUhlt. 
Die relative Feuchtigkeit und der Wassergehalt wurde mit 
einem Psychrometer (ALMEMO 2290-2 mit Psychroroetergeber 
AN 846 bzw. Feuchte-/ Temperaturfuhler AFH 9646-2) bestimmt. 

Zur Erniedrigung des Wassergehaltes wurde Umgebungsluf t 
abgekuhlt, bis diese eine relative Feuchtigkeit von 100% 
aufwies. Anschliepend erfolgte eine weitere AbkUhlung , und 
das auskondensierende Wasser wurde abgeschieden . Mit dieser 
Vorgehensweise lieB sich die Luft bis zu einem Wassergehalt 
von etwa 4 g/kg trocknen. Im AnschluB daran erfolgte eine 
Wiedererwarmung der Luft auf die gewunschte Temperatur. Die 
relative Feuchtigkeit und der Wassergehalt wurden mit dem 
Psychrometer gemessen. 

Um konditionierte Luft mit einem Wassergehalt unter 4 g/kg 
zu erhalten, wurde die zuvor durch Auskondensieren 
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vorgetrocknete Luft mit einem Luftentf euchter (Modell 120 KS 
der Firma Munters GmbH) weiter getrocknet. Die Wiederer- 
warmung der trockenen Luft erfolgte ebenf alls mit einem 
Warmeaustauscher. Die Bestimmung der relativen Feuchtigkeit 
und des Wassergehaltes der Luft, die auf einen Wassergehalt 
von weniger als 4 g/kg getrocknet wurde, erfolgte mit einem 
spiegelgekiihlten Taupunktsmesser (S4000 RS der Firma MICHELL 
Instruments) . 

In den nachf olgenden Tabellen sind die untersuchten Luftzu- 
stande, charakterisiert durch die Temperatur (T/°C), den 
Wassergehalt (x/(g/kg)) und die relative Feuchtigkeit 
(rH/%), sowie die Variationskoef f izienten der Filamentquer- 
schnittsf lachen (V/%) angegeben. 



Tabelle I: Beispiele gemSp der Erfindung 



Beispiel 


T/°C 


x/(g/kg) 


rH/% 


V/% 


1 


6 


4,7 


80 


8,1 


2 


6 


1,8 


30 


5,0 


3 


10 


1,7 


22 


5,0 


4 


10 


2,3 


30 


6,1 


5 


10 


3,0 


39 


6,6 


6 


10 


3,8 


50 


6,5 


7 


10 


4,8 


62 


7,7 


8 


10 


5,4 


68 


8,5 


9 


10 


0,9 


11 


5,0 


10 


20 


1,2 


9 


5,8 


11 


21 


1,0 


7 


5 ' 4 


12 


21 


2,1 


14 


8,0 


13 


21 


3,1 


20 


9,8 


14 


31 


2,1 


8 


8,4 


15 


40 


3,4 


7 


11,3 
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Tabelle I zeigt deutlich, dap quasi unabhangig von der 
Temperatur der konditionierten Luft die niedrigsten 
Variationskoef fizienten der Filamentquerschnittsf lfichen 
resultieren, wenn die konditionierte Luft einen geringen 
Wassergehalt aufweist, wie bei den Beispielen Nr. 2, 3, 9, 
10 und 11, bei denen bei Wassergehalten unterhalb von 2 g/kg 
der Variationskoef fizient nur in der GrSPenordnung von 
5 bis 6 % liegt. Die relative Feuchtigkeit lag bei diesen 
Beispielen unterhalb 30%. Unter Einhaltung der erfindungs- 
gemapen Bedingungen ist der Variationskoef fizient selbst bei 
hoher Temperatur (Beispiel 15) niedriger als auperhalb des 
erf indungs gemapen Bereichs bei erheblich tieferen 
Temperaturen. 



Tabelle II: Vergleichsbeispiele 



Beispiel 


T/°C 


*/<g/kg) 


rH/% 


V/% 


16 


6 


5,1 


87 


16,1 


17 


10 


7,5 


97 


14,5 


18 


11 


8,0 


97 


16,8 


19 


12 


8,2 


92 


20,8 


20 


12 


8,9 


100 


21,9 


21 


20 


14,0 


94 


30,0 


22 


21 


9,2 


60 


23,4 


23 


21 


13,7 


89 


26,6 


24 


21 


15,4 


100 


31,6 



Tabelle II verdeutlicht , dap auPerhalb des erf indungsgemSPen 
Bereichs die Variationskoef fizienten der Filamentquer- 
schnittsf lachen oberhalb von 14% liegen und sogar Werte von 
uber 30% erreicht werden. Derart hohe Schwankungen sind bei 
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der Herstellung von Filamentgarn unerwiinscht, da sich diese 
bei der Verarbeitung zu textilen Flachengebilden negativ 
auswirken und insbesondere zu einer uneinheitlichen Farbung 
des FlSchengebildes fuhren. Ebenso kann es aufgrund unter- 
schiedlicher Festigkeiten der Einzelf ilamente untereinander 
und in bezug auf das Garn zu Verarbeitungsproblemen kommen. 
Zudem wird mit den Beispielen 16 und 22 gezeigt, dap fiir die 
vorliegende Erfindung beide Forderungen, d.h. ein Wasser- 
gehalt unterhalb von 7 g Wasserdampf je kg trockene Luft und 
eine relative Feuchtigkeit unterhalb 85% gewahrleistet sein 
mussen. Bei Beispiel 16 lag zwar der Wassergehalt in dein 
beanspruchten Bereich, jedoch wies die Luft eine hdhere 
relative Feuchtigkeit auf, und es resultierte ein Varia- 
tionskoef f izient von 16,1%. Beispiel 22 zeigt die Bedin- 
gungen der Umgebungsluf t bei einer Teraperatur von 21°C, bei 
einer relativen Feuchtigkeit von 60% und einem Wassergehalt 
von 9,2 g/kg. Bei diesem Beispiel liegt zwar die relative 
Feuchtigkeit in dem beanspruchten Bereich, nicht jedoch der 
Wassergehalt, und es resultiert ein Variationskoeff izient 
von 23,4%. Dieses Beispiel verdeutlicht dariiber hinaus, dap 
es nicht ausreichend ist, eine Kiihlung mit Umgebungsluf t 
vorzunehmen, und da(3 es nicht ausreichend ist, eine einfache 
Anblasung mit Raumluft durchzuf iihren, die kiihler ist als die 
ublicherweise iin Luftspalt herrschende Temperatur, urn eine 
Verbesserung textiler Eigenschaften zu erreichen. 
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* * * 



Patentanspruche : 

1. Verfahren 2ur Herstellung cellulosischer Formkorper, 
wobei eine Losung von Cellulose in einem tertiSren 
Amin-N-oxid und gegebenenf alls Wasser in warmem Zustand 
geformt wird und die geformte Lfisung vor dem Einbringen 
in ein Koagulationsbad mit Luft gekiihlt wird, dadurch 
gekennzeichnet , dafJ zur Kiihlung konditionierte Luft 
eingesetzt wird, die einen Wassergehalt von 0,1 bis 7 g 
Wasserdampf je kg trockene Luft aufweist und deren 
relative Feuchtigkeit weniger als 85% betrSgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
der Wassergehalt 0,7 bis 4 g Wasserdampf je kg trockene 
Luft, vorzugsweise 0,7 bis 2 g betrSgt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dap die Kuhlung mit stromender Luft erfolgt, wobei 
diese gegen die geformte Losung geblasen und/oder von 
dieser abgesogen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dap die geformte Losung der konditionierten 
Luft iiber die gesamte Strecke bis zum Einbringen in das 
Koagulationsbad ausgesetzt wird, 

5 . Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3 , dadurch gekenn- 
zeichent, dap die geformte Losung der konditionierten 
Luft iiber einen Teil der Strecke bis zum Einbringen in 
das Koagulationsbad ausgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dap 
die geformte Losung der konditionierten Luft im ersten 
Teil der Strecke ausgesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet , dap die konditionierte Luft 
unter einem Winkel von 0° bis 120° , vorzugsweise 90°, 
relativ zur Bewegungsrichtung der geformten Losung 
stromt, wobei der Winkel von 0° einer Anstrornung 
entgegengesetzt zur Laufrichtung der geformten L5sung 
entspricht. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dap die geformte Ldsung vor 
dem Einbringen in das Koagulationsbad verstreckt wird. 
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9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet , daf} Fasern, insbesondere 
Filamente, Filme, Hohlfasern und Membranen aus der 
Losung hergestellt werden. 

10- Garn aus cellulosischen Filamenten hergestellt aus einer 
LSsung von Cellulose in einem tertiaren Amin-N-oxid und 
gegebenenf alls Wasser, dadurch gekennzeichnet, da0 die 
Querschnittsf lachen der Filamente einen Variations- 
koef fizienten kleiner als 12%, vorzugsweise kleiner als 
10%, aufweisen. 
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